Experimentelles

Stochiometrische Mengen der Elemente werden unter Ar-
gon in einer Quarzbombe mit Korundeinsatz auf 1150 °C er-
hitzt, 1 h bei dieser Temperatur gehalten und dann in Schrit-
ten von ca. 100°C/h abgekiihlt. Aus den homogenen Reguli
lassen sich plittchenférmige Kristalle brechen.
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Bortrifluorid:
Kristallstruktur einer metastabilen Phase!*™

Von Dietrich Mootz und Michael Steffen'”)

Die trigonal-planare Molekiilstruktur von Bortrifluorid
und der B-—F-Abstand von 1.31 A wurden durch Spektro-
skopie und Elektronenbeugung an der Gasphase direkt be-
stimmt!'). Wir berichten iiber das Ergebnis einer Kristall-
strukturbestimmung dieser einfachen Verbindung.

Die Einkristallzucht auf einem Diffraktometer in zuge-
schmolzener Glaskapillare erfolgte durch langsames Abkiih-
len im Kaltgasstrom auf —131°C (Fp= —127.1 °C). Bei die-
ser Temperatur wurden auch alle Rontgenbeugungsmessun-
gen durchgefiihrt. Sie ergaben die monokline Raumgruppe
P2,/c, die Gitterkonstanten a=4.779, b=14.00, c="7.430 A,
$=107.60° und acht Molekiile BF; in der Elementarzel-
te!!.

Die Molekiile sind planar; die nicht fiir thermische Bewe-
gung korrigierten B—F-Abstinde und die FBF-Winkel
streuen zwischen 1.26 und 1.31 A (Mittelwert 1.287 A) bzw.
zwischen 118 und 122°. Bei Beriicksichtigung auch intermo-
lekularer B...F-Kontakte zwischen 2.68 und 2.71 A haben
die Boratome trigonal-bipyramidale Koordination (Abb. 1).
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Abb. 1. Die beiden unabhingigen BF;-Molekile mit intermolekularen B...F-
Kontakten (Zeichenprogramm ORTEP).

Jedes Molekiil ist iiber solche Kontakte insgesamt mit vier
von ihm unabhingigen Molekiilen verkniipft, wodurch ein
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Abb. 2. Stereoskopische ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von BF;.

dreidimensionaler Packungsverband entsteht (Abb. 2). Ver-
kniipfte Molekiile sind zueinander immer ungefihr senk-
recht, da die beiden unabhingigen Molekiile ungefihr senk-
recht und parallel zur b-Achse angeordnet sind. In jedem
Molekiil nimmt ein Fluoratom an der Verkniipfung nicht
teil.

Diese Kristallstruktur unterscheidet sich somit grundsitz-
lich von der der iibrigen Trihalogenide des Bors mit paralle-
ler Anordnung von nur zwei Molekiilen in einer hexagona-
len Elementarzelle?®. Darauf sowie insbesondere auf deutli-
che Wechselwirkungen von acht Molekiilen pro Zelle im
Bortrifluorid lieen bereits IR- und Raman-Kristallspektren
schlieBen!*>l. Der gleiche Zellinhalt resultierte auch aus Ein-
kristall-Filmaufnahmen bei — 173 °C¥l, mit dhnlichen Git-
terkonstanten wird das Kristallsystem aber als triklin be-
schrieben. Durch Rontgen-Pulveraufnahmen (Guinier-Si-
mon-Technik) konnten wir bei — 147 °C eine enantiotrope
Phasenumwandlung beobachten. Die hier vorgestellte Kri-
stallstruktur ist die einer weiteren, metastabilen Phase.
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Hexakis(dimethylamino)cyclohexaboran,
eine Bor(1)-Verbindung ohne Elektronenmangel

Von Heinrich Noth und Hans Pommerening!’!
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Molekiilstrukturen von Bor(1)-Verbindungen im fe-
sten Zustand enthalten gewohnlich B,-Polyedergeriiste:
B4Cl, ein Tetraeder (7aj!'?), BsCly ein quadratisches Anti-
prisma"?, (BCl),o(CH), sowie B,;H}; ein Ikosaeder!'s?.
Uberraschenderweise zeigt jedoch B,Cl, in Lésung ein ''B-
NMR-Signal bei § =85 rel. BF;- OEt,*, was gegen eine clo-
so-Struktur, aber fir dreifach koordiniertes Bor spricht
(Analoges gilt fiir B,Br,*®). Nach Williams™ konnte B,Cl,
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